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NOVELTY - Supported olefin polymerization catalyst system with high 
reactivity and good polymer morphology includes a Lewis base covalently 
bonded to a support and an organometallic compound as cocatalyst. 
DETAILED DESCRIPTION - Supported catalyst system comprises: 

(a) a support; 

(b) a Lewis base of formula (I) covalently bonded to the support; 

(c) an organometallic compound of formula (II) as cocatalyst; 

(d) a metallocene(s); and 

(e) an organometallic compound of formula (III): 
M2R3R4R5 (I) 

M2R6R7R8 (II) 
(M4R9j)k (III) 

R3 - R5 = H. haloeen. 1-20C alkvl. 6-40C arvl or 7-40C alkvl arvl or aralkvl 



and two or three can form 2-20C hydrocarbons; 

R6 - R8 = H, halogen or 1-40C halogen-containing group such as 1-40C 
haloalkyl, 6-40C haloaryl or 7-40C haloalkyl aryl or haloaralkyl and two or 
three can form 2-20C halogen-containing groups; 

R3 - R5 = H, halogen, 1-40C hydrocarbon group such as 1-20C alkyl, 6-40C 

aryl or 7-40C alkyl aryl or alkyl; 

M2 = group V element, especially N or P; 

M3 = group III element, especially B or Al; 

M4 = group I, II or III element, preferably Mg or especially Al; 

J =1-3; 

k= 1-4. 

INDEPENDENT CLAIMS are included for the preparation of olefin polymers 
using the above catalyst system and the preparation of the above catalyst 
system by reacting (b) and (c) with (a) and then reacting with a solution or 
suspension containing (d) and (e). 

USE - This is for olefin polymerization (claimed), particularly propylene, or 
ethylene, optionally copolymerized with propylene, 1,3-butadiene or 
norbornene. 

ADVANTAGE - The catalyst gives high reactivity and good polymer 
morphology without the disadvantages of the prior art.(Dwg.0/0) 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Getragertes Katalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen 
© Die vorliegende Erfindung betrifft ein getragertes Kata- 
lysatorsystem, enthaltend 

a) einen Trager, 

b) eine Lewis-Base der Formel I, 

c) eine Organometallverbindung der Formel II als Cokata- 
iysator, 

d) mindestens ein Metallocen, 

e) Organometallverbindung der Formel III, 

worin die Organometallverbindung der Formel II kovalent 
an den Trager gebunden ist. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann zur Herstellung 
von Olefinpolymeren verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein getragenes Kataly- 
satorsystem, enthaltend mindestens ein Metallocen, einen 
Co-Katalysator, ein Tragermaterial. eine Lewis-Base und 
eine Organometallverbindung. Das Katalysatorsystem kann 
voneilhafi zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt wer- 
den. Hierbei wird auf die Verwendung von Aluminoxanen 
wie Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet 
und dennoch eine hohe Katalysatorakuvitat und gute Poly- 
mermorphologie erzielt. 

Die Rolle von kationischen Komplexen bei der Ziegler- 
Natta-Polymerisation mi it Metallocenen ist allgemein aner- 
kannt (H.H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, R. Rieger, 
R. Waymouth, Angew. Chem. 1995. 107, 1255-1283). 

MAO als wirksamer Co-Katalysator hat den Nachteil in 
hohem UberschuB eingesetzt werden zu miissen. Die Dar- 
stellung katonischer Alkylkomplexe eroffnet den Weg 
MAO freier Katalysatoren mit vergleichbarer Akuvitat, wo- 
bei der Co-Katalysator nahezu stochiometrisch eingesetzt 
werden kann. 

Die Synthese von "Kationen-ahnlichen" Metallocen-Po- 
lymerisauonskatalysatoren, wird im J. Am. Chem. S6c. 
1991, 113. 3623 beschrieben. Ein Verfahren zur Hersteilung 
von Salzen der allgemeinen Form LMX*X~ nach dem oben 
beschriebenen Prinzip wird in EP 520 732 beansprucht. 

EP 558158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsy- 
steme, die aus MetallocendialkyUVerbindungen und Salzen 
der Form [R3NH]1B(C6H 5 )4]~ dargesteUt werden. Die Urn- 
setzung eines solchen Salzes mit z. B. Cp 2 ZrMe 2 liefen 
durch Protolyse unter Methanabspaltung intermedial ein 
Zirkonocenmethyl-Kauon. Dieses reagiert uber C-H-Akti- 
vierung zum Zwitterion Cp^ZrMm-Csti^BPhr ab. Das 
Zr-Atom ist dabei kovalent an ein KohlenstofFatom des Phe- 
nylrings gebunden und wird uber agostische Wasserstoff- 
bindungen stabilisiert. 

US 5, 348, 299 beschreibt zwitterionische Katalysatorsy- 
steme, die aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen 
der Form [R 3 NH]+[B(C 6 H 5 )4] durch Protolyse dargesteUt 
werden. Die C-H-Akti vierung als Folgereaktion unterbieibt 
dabei. EP 426 637 beschreibt ein Verfahren in dem das Le- 
wis-saure CPh3* Kation zur Abstraktion der Methylgruppe 
vom Metallzentrum eingesetzt wird. Als schwach koordi- 
nierendes Anion fungiert ebenfalls B (CsFsh'- 

Fur eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysa- 
toren ist eine Tragerung vorteilhaft, um die Morphologie des 
resultierenden Polymers zu beeinflussen. Die Tragerung von 
kationischen Metallocen- Katalysatoren auf Basis von Bo- 
rat-Anionen ist in WO 9109882 beschrieben. Dabei wird 
das Katalysatorsystem, durch Aufbringen einer Dialkylme- 
tallocen-Verbindung und einer Bronsted-sauren, quartaren 
Ammoniumverbindung, mit einem nichtkoordinierenden 
Anion wie Tetrakispentafluorphenylborat, auf einem anor- 
ganischen Trager, gebiidet. Das Tragermaterial wird zuvor 
mit einer Trialkylaluminium-Verbindung umgesetzt. 

Nachteil dieses Tragerungsverf ahren ist, daB nur ein ge- 
ringer Teil des eingesetzten Metallocens durch Physisorp- 
tion an dem Tragermaterial fixiert ist. Bei der Dosierung des 
Katalysatorsystems in den Reaktor kann das Metallocen 
leicht von der Trageroberflache abgelost werden. Dies fuhrt 
zu einer teilweise homogen verlaufenden Polymerisation, 
was eine unbefriedigende Morphologie des Polymers zur 
Folge hat. 

In WO 96/04319 wird ein Katalysatorsystem beschrie- 
ben, in welchem der Cokatalysator kovalent an das Trager- 
material gebunden ist. Dieses Katalysatorsystem weist je- 
doch eine geringe Polymerisationsaktivitat auf, zudem kann 
die hohe Empfindlichkeit der getragerten kauonischen Me- 



tallocen- Katalysatoren zu Problemen bei der Ein sc hie u sung 
in das Polymerisationssystem ftihren. 

Die Aufgabe bestand darin ein getragenes Katalysatorsy- 
stem zur Verfugung zu stellen, welches die Nachteile des 
5 Standes der Technik vermeidet und trotzdem hohe Polyme- 
risationsakuvitaten und eine gute Polymermorphologie ga- 
rantien. 

Zudem bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstei- 
lung eines Katalysatorsystems zu entwickeln, das es ermog- 
10 licht die Aktivierung des Katalysatorsystems wahlweise vor 
dem Einschleusen oder aber ersi im Polymerisationssystem 
durchzufuhren. 

Die vorliegende Erfindung betrirft somit ein getragenes 
Katalysatorsystem und ein Verfahren zu dessen Hersteilung. 
15 Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt 

a) einen Trager 

b) eine Lewis-Base der Formel I 

c) eine Organometallverbindung der Formel II als Co- 
20 katalysator 

d) mindestens ein Metallocen, 

e) Organometallverbindung der Formel HI, 

worin die Organometallverbindung der Formel II kovalent 

25 an den Trager gebunden ist. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem ist erhaltlich 
durch a) Umsetzung einer Lewis-Base der Formel I und ei- 
ner Organometallverbindung der Formel II mil einem Tra- 
ger und b) anschlieSende Umsetzung des in Schritt a) erhal- 

30 tenen Reaktionsproduktes (modifizienes Tragermaterial) 
mit einer Losung oder Suspension, enthaltend eine Metallo- 
cen- Verbindung und mindestens eine Org anometall- Verbin- 
dung der Formel HI. Die Aktivierung des Metallocens durch 
Umsetzung mit dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionspro- 

35 dukt kann wahlweise vor dem Einschleusen in den Reaktor 
vorgenommen werden oder aber erst im Reaktor durchge- 
fuhrt werden. Ferner wird ein Verfahren zur Hersteilung ei- 
nes Olefinpoiymers beschrieben. Die Zugabe eines Addi- 
tivs, z. B. Antistatikums, welches zum Polymerisationssy- 

40 stem zudosien wird, kann zusatzlich von Vorteil sein. 

Der Trager ist ein poroser anorganischer oder organischer 
FeststofF. Bevorzugt enthalt der Trager mindestens ein anor- 
ganisches Oxid, wie Siliziumoxid. Aluminiumoxid, Alumi- 
nosilicate, Zeolithe, MgO, ZKX TiO?. B 7 0 3 , CaO, ZnO, 

45 Th0 2 , Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC0 3 , Na?S0 4 , 
A1 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , A1(N0 3 ) 3 Na 2 0, 
K 2 0, oder Li 2 0, insbesondere Siliziumoxid und/oder Alu- 
miniumoxid. Der Trager kann auch mindestens ein Polymer 
enthalten, z. B. ein Homo- oder Copolymer, ein vemetztes 

50 Polymer oder Poly merb lends. Beispiele fiir Polymere sind 
Poiyethylen, Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, mit Divi- 
nylbenzol vemetztes Polystyrol, Polyvinylchlorid, Acryl- 
Butadien-Styrol-Copolymer, Polyamid, PolymethacryLat, 
Polycarbonat, Polyester, Polyacetal oder Polyvinylalkohol. 

55 Der Trager weist eine spezifische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 150 bis 500 m 2 /g auf. 
Die mittlere PartikelgroBe des Tragers beu-agt 1 bis 500 um, 
bevorzugt 5 bis 350 um. 

Bevorzugt ist der Trager poros mit einem Porenvolumen 

60 des Tragers von 0,5 bis 4,0 ml/g, bevorzugt 1,0 bis 3,5 ml/g. 
Ein poroser Trager weist einen gewissen Anteil an Hohlrau- 
men (Porenvolumen) auf. Die Form der Poren ist meist un- 
regelmaBig, haufig spharisch ausgebildet. Die Poren konnen 
durch kleine Porenoffnungen miteinander verbunden sein. 

65 Der Porendurchmesser betragt vorzugsweise etwa 2 bis 
50 nm. Die Partikelform des porosen Tragers kann irregular 
oder spharisch sein. Die TeilchengroBe des TVagers kann 
z. B. durch kryogene Mahlung und/oder Siebung beliebig 
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eingesteili werden. 

Die Lewis-Base entspricht der allgemeinen Formel I, wo- 
rin 

M 2 R 3 R 4 R 5 (I) 

R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom, ein Halogenatom, eine CpC^Alkyl-, CVC^- 
Aryl-, C 7 -CVAlkylaryl- oder C 7 -C 40 -Arylaikyl-Gruppe 
sein kann. AuBerdem konnen entweder zwei Reste oder alle 
drei Reste R 3 , R 4 und R 5 uber C 2 -C 20 -Kohlenstoffeinheiten 
miteinander verbunden sein. 

M 2 ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente, insbesondere Stickstoff oder Phosphor. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel I sind: 
Triethylamin 
Triisopropylamin 
Triisobutylamin 
Tri(n-butyl)amin 
N,N-Dimethylanilin 
N,N-Diethylanilin 
N,N-2,4,6-Pentamethylanilin 
Dicyclohexylamin 
Pyridin 
Pyrazin 

Triphenylphosphin 

Tri(methylphenyl)phosphin 

Tri(dimeihylphenyl)phosphin. 

Bei den Organometall- Verbindungen der Formel II han- 
delt es sich urn starke, neutraie Lewissauren 

N^R^R 8 (II) 

worin 

ein Element der HI. Hauptgruppe des Periodensystems 
der Elemente ist, bevorzugt Bor und Aluminium und 
R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein kann und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Q-Qo-halo- 
genhaltige Gruppe, wie CpCVHalogen-Alkyl-, C 6 -CWHa- 
logen-Aryl-, C7-C40- Halogen- Alky 1-Aryl- oder C-rC^-Ha- 
logen- Aryl- Alky 1- Gruppe bedeutet, wobei mindestens einer 
der Reste R 6 , R^ und R 8 eine Ci-C 40 -halogenhaltige Gruppe 
ist. 

Beispiele fur bevorzugte Organometall- Verbindungen der 
Formel II sind Trispentafluorphenylboran und Trispentaflu- 
orphenylalan. 

Bei den Organometallverbindungen der Formel HI han- 
delt es sich um neutraie Lewissauren, worin 



Tri-n-butylaluminium 

Tri-n-propylalurninium 

Tri i soprenal umini u m 

Dimethylalurniniummonochlorid 
5 Diethylaluminiummonochlorid 

Diisobutyialuminiummonochlorid 

Methylaluminiumsesquichlorid 

Ethylaluminiumsesquichiorid 

DimeLhyialuminiumhydrid 
10 Diethylaluminiumhydrid 

Diisopropylaluminiumliydrid 

Dimethylaluminium(trimethylsiloxid) 

Dimethylaluminium(triethylsiloxid) 

Phenylalan 
15 Pentafluorphenylalan 

o-Tolylalan. 

Metallocenverbindungen konnen z. B. verbriickte oder 
unverbriickte Biscvclopentadienvlkomplexe sein, wie sie 
z. B. in EP 129 368, EP 561 479, EP 545 304 und EP 576 

20 9 70 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe. wie 
verbriickte Amidocyclopentadienylkomplexe die z. B. in EP 
416 815 beschrieben sind, mehrkemige Cyclopentadienyl- 
komplexe wie in EP 632 063 beschreiben, - Ligand substi- 
tuierte Tetrahydropentalene wie in EP 659 758 beschrieben 

25 oder - Ligand substituiene Tetrahydroindene wie in EP 661 
300 beschrieben. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbriickte 
oder verbriickte Verbindungen der Formel IV, 

30 



35 



40 



45 




(IV) 



[M 4 R 9 j] k m 

M ein Element der I., II. und m. Hauptgruppe des Peri- 
odensystems der Elemente ist. Bevorzugt sind dabei die Ele- 
mente Magnesium und Aluminium. Besonders bevorzugt ist 
Aluminium. 

Die Reste R 9 konnen gleich oder verschieden sein und 
sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CVC40- 
KohlenwasserstofF-Gmppe wie eine C r C 20 -Alkyl-, Q-C40- 
Aryl-, C^CV Aryl- alky 1 oder C^C^-Alkyl-aryi-Gruppe. 
j ist eine ganze Zahl von 1 bis 3 und k ist eine ganze Zahl 
von 1 bis 4. 

Beispiele fur bevorzugte Organometall- Verbindungen der 
Formel IH sind 
Trimethylaluminium 
Triethylaluminium 
Triisopropylaluminium 
Trihexylaluminium 
Trioctylaluminium 



wonn 

M 1 ein Metall der HI., IV., V oder VI. Nebengruppe des Pe- 
riodensystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zroder Hf, 
R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom 
50 oder SiR 3 x sind, worin R* gleich oder verschieden ein Was- 
serstoffatom oder eine CpC^kohlenstoffhaltige Gruppe wie 
C r C 2 o-Alkyl, d-Cio-Fluoralkyl, C r C l0 -Alkoxy, C 6 -C 20 - 
Aryl, Cfi-do-Fluoraryl, C 6 -Cio-Aryloxy, CYCio-Alkenyl, 
C 7 -CVArylalkyl f C 7 -C 4 o-Alkylaryl oder CyCVArylalke- 
55 nyl sind, oder R' sind eine Ci-C 3 o-kohlenstoffhaltige Gruppe 
wie C r C 25 -Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cyclo- 
hexyl oder Octyl, C r C 25 -ALkenyl, C r C l5 -Aikylalkenyl, 
C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 2 4-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder 
Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl. fluorhaltiges 
60 CpCVAikyl, fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges C 7 - 
CVArylalkyl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder C r Ci 2 - 
Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R* konnen so mit- 
einander verbunden sein, daB die Reste R" und die sie ver- 
bindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 - 
65 Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein 
kann, 

R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom 
oder SiR 3 x sind, worin R* gleich oder verschieden ein Was- 
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serstoffatom oder eine Ci-C^ohlenstoffhaltige Gruppe wie 
CVCVAlkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, d-Cio-Alkoxy, C6-Cu- 
Aryl, CYC l0 -Fluoraryl, C 6 -C l0 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenvl t 
C r C 4 o-ArylalkyL CVCVAlkyiaryl oder Cg-Qo-Arylalke- 
nyl sind, oder R" sind eine CyC 30 -kohlenstoffnaluge 5 
Gruppe wie CrC25-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert.-Butyl. 
Cyclohcxyl oder OctyL CVCVAlkenyl, C 3 -C l5 -Alkylalke- 
nyl, C6-C 2 4-Aryl. CrCVHeteroaryi, z. B. PyridyL Furyl 
oder Chinolyl, CVC 3 o-Arylalkyl, CVC 30 -AlkylaryL fluor- 
haluges CpCVAlkyL fluorhaltiges Ce-Cw-Aryl, fluorhalti- to 
ges C 7 -C 3 o-AryialkyL fluorhaltiges C7-C 30 -Alkylaryl oder 
Ci-CirAlkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R" konnen 
so miteinander verbunden sein, daB die Reste R" und die sie 
verbindenden Atorne des Cyclopentadienylringes ein Q- 
C 2 4-Ringsystern bilden, welches seinerseits substituiert sein 15 
kann, 

1 gleich 5 fiir v = 0, und 1 gleich 4 fur v = 1 ist, 
m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 
L l gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstof- 
fatom, ein Halogenatom, oder OR y , SR y OSiR 3 y SiR 3 3 , 20 
PR 2 y oder NR 2 y bedeuten, worin R y ein Halogenatom, eine 
CpCio Alkylgruppe, eine halogenierte Ci-Cio-Alkylgruppe, 
eine C6-C 2 o Arylgruppe oder eine halogenierte Q-C 20 -Aryl- 
gruppe sind, oder V sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluorace- 
tyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluormethansulfonyl-, Nonafluor- 25 
butansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluoreman-sulfonyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
Z ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fur Z sind Gruppen M 2 R*R Z ', worin M 2 Kohlen- 30 
stoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist und R z und R* 
gleich oder verschieden eine CrC 20 -kohlenwasserstofYhal- 
tige Gruppe wie Q-Ckp Alkyl, C 6 -Cw-Aryl oder Trimethyl- 
silyl bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CB>, CH ? CH 2 , 
CH(CH 3 )CH 2 , CH(C4H 9 )C(CH 3 ) 2l C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ),Si, 35 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (QHj^Si, (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, 
(C6H 5 ) 2 Ge, (QHshSn, (CH 2 >4Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , 0-QH4 
oder 2.2'-(C6H4) 2 . Z kann auch mit einem oder mehreren 
Resten R' und/oder R" ein mono- oder polycyclisches Ring- 
system bilden. 40 

Bevorzugt sind chirale verbriickte Metallocenverbindun- 
gen der Formel IV, insbesondere solche in denen v gleich 1 
ist und einer oder beide Cyclopentadienylringe so substitu- 
iert sind, daB sie einen Indenylring darstellen. Der Indenyl- 
ring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 45 
2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4,5,6-Stellung, mit C r C 20 -kohlenstoff- 
haitigen Gruppen, wie Ci -CV Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl, wo 
bei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings 
zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 

Beispiele fiir Metallocenverbindungen sind: 50 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkonium- 
dichlorid 55 

Dimethybilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimemylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zir- 
koniumdichlorid 60 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirko- 65 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkonium- 
dichlorid 



Dimethylsilandiylbis(2-methyl-acenaphth-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

I^memylsilandiylbis(2.4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6*diisopropyl-indenyl)zir- 
koniumdichlorid 

I^methylsilandiylbis(2-methyl-4,5-diisopropyl-indenyl)zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

Dimethylsiiandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

Dimethylsilandiylbisr2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zir- 
koniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiyibis(2-methyl-4,6-diisopropyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)- 
indenyl)zirkoniumdi-chlorid 

Methyl(phenyI)silandiylbis(2-methyl-4.5-(tetramethyl- 
benzo)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-inde- 
nyl)zirkoniu mdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkonium- 
dichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid 

l,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlo- 
rid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
[4-(n 5 -Cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(ri 5 -5-4,5-tetra- 
hydropentalen)]-dichlorozirconium 



[4-(ti -3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl- 
(Ti 5 -4,5-tetrahydropentalen)]-dichlorozirconium 
^-(Ti^S'-Isopropyl-cyclopentadienyO^^^-trimethyl-CTl 3 - 
4,5-tetrahyd*opentalen)]-dichlorozirconium 
[4-(T] 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4 t 5,6,7.tetra- 
hydroindenyl)]-dichlorotitan 

[4-(T] 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetra- 
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hydroindenyl)]-dichlorozirkonium 

[4-(7i 5 -Cyclopentadienyl)-47,7-irimethyl-(ri 5 -4.5,6,7-tetra 
hvdroindenyl)]-dichlorohafnium 

[4-(ti 5 -3'-tert.Butyl-cyclopentadienylHJJ-trimeihyl-(T| 5 - 

4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

4-(T| 5 -3'-Isopropylcyclopentadienyl)-4,7 t 7-irimethyl-(Ti 5 - 

4,5,6.7-ieLrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

4-(Ti 5 -3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-triinethyl-(T] 5 - 

4.5,6J-tetrahydroindenyl)]-dichlorodtan 

4-(Ti 5 -3'-Trimethylsilyl-cyclop€ntaddenyl)-2-uimethyisilyi- 

47J-trimethyl-(Ti 5 -4.5,6J-tetrahydroindenyl)]-dichloroti- 
tan 

4-(T| 5 -3'-ten.Butvl-cyclopentadienyl)*4,7,7-trimethvl-(T| 5 - 
4,5,6, 7-teirahydroindenyI)]-dichlorozirkonium 
(Tertbutylamido)-tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-dime- 
thylsilyl-dichlorotitari 

(Tenbutylamido)-(tetraniethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-1.2-et- 
handiyl-dichlorotitan-dichlorotitan 
(Methylamido)-(tetrameihyl-v 5 -cyclopentadienyl)-dime- 
thylsilyl-dichlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethy 1-T| 5 -cyclopentadienyl)- 1 ,2-et- 
handiyl-dichlorotitan 

(Tenbutylarnido)-(2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl)-dirrie- 

thylsilyl-dichloroutan 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(1.3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro[l-[bis(T| 5 -lH-inden*l-yliden)rnethylsilyl]-3- 

T| 5 -cyclopenta-2,4-dien-l-yliden)-3-T| 5 -9H-fluoren-9-yli- 

den)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro[2-[bis(Ti 5 -2-meihyl-lH-inden-l-yliden)me- 

thoxysilyl]-5-(Ti 5 -2,3,4 t 5-teU'amethylcyclopema-2,4-dien-l- 

yliden)-5-(Tl 5 -9H-fluoren-9-yiiden)"hexan]dizirkonium 

Tetrachlorc^[l-[bis(Ti 5 -lH-inden-l-yliden)methylsilyl]-6- 

(Ti 5 -cyclopenta-2Adien-l-yiiden)-6-(T| 5 -9H-fluoren-9-yIi- 

den)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdi methyl 

Dimeihylsilandiylbis(4-naphthyl-indenvl)zirkoniumdime- 

thyl 

Dimeihylsilandiylbis(2-methyi-benzo-indenyl)zirkonium- 
dimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-meLhyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zir- 
koniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zir- 
koniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoni- 
umdimethyl 

Dimethylsiiandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoni- 
umdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirko- 
niumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkonium- 
dimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirko- 
niumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
methyl 

Dimeihylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyi 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
methyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkonium- 
dimethyl 

Dimethylsiiandiybis(2-methyl-4 t 5-benzo-indenyl)zirkoni- 
umdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zir- 
koniumdimethyl 

Dimethylsilandiyibis(2-methyl-4,5-diisopropyl-indenyl)zir- 



koni umdimethyl 

DimethylsilandiylbisC^^-tnmethyl-indenynzirkoniumdi- 
methyl 

Dimethylsilandiylbis(2,5.6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdi- 
5 methyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-mmethyl-indenyDzirkoniumdi- 
methyi 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkon)- 
umdimethyl 

10 Dimemylsilaiidiylbis(2-methyl.5-i-butyl-indenyr)zirkoni- 
umdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenvl-indenynzir- 
koniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4.6-diisopropyl-inde- 
15 nvl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiyibis(2-methyl-4,5-benzo-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 
20 Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4.5-(methylbenzo)- 
indenyl)zirkoniumdi-methyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4.5-(tetramethyl- 
benzo)-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-inde- 
25 nyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdi- 
methyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyI-5-isobutyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 
30 1.2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenylMndenyl)zirkoniumdi- 
methyl 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdi- 
methyl 

L2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoni- 
35 umdimethyl 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkonium- 
dimethyl 

1.4- Butandiylbis(2-methyl-4 t 5-benzoindenyl)zirkoniumdi- 
methyl 

M 1 ,2-Ethandiy lbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdi- 
methyl 

l,2-EthandiyIbis(2,4,7-trimethyl-indenvl)zirkoniumdime- 
thyl 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
45 1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
[4-(Ti 5 -Cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(T| 5 -4,5-tetrahy- 
dropentalen)]-dimethylzirconium 

[4-(T| 5 -3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl- 
(Ti 5 -4 > 5-tetrahvdropentalen)]-dimethy [zirconium 
50 [4-(Ti 5, 3-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(Ti 5 - 

4.5- tetrahydropemalen)]-dimethylzirconium 
[4-(T] 5 -Cyclopentadienyl)-4,7.7-trimethyl-("n 5 -4,5,6,7-teu-a- 
hydroindenyl)]-dimethyititari 

t4-(Ti 5 -Cyclopentadienyl)-4J,7-trimethyl-(Tl 5 -4,5,6 > 7-tetra- 
55 hydroindenyl)]-dimethylzirkonium 

[4-(T| 5 -Cyclopentadienyl)-4 > 7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetra- 
hydroindenyl)]-dimethylhafnium 

[4-(T| 5 -3 , -ten.Butyl-cyclopentadienyl)-4J,7-trimethyl-(7i 5 - 
4,5,6J-tetrahydroindenyl)]-dimethyltitan 
60 4-(Ti 5 -3'-Isopropylcyclopentadienyl)-4 t 7 t 7-trimethyl-(T| 5 - 
4,5,6J-tetrahydroindenyl)]-dimethyltitan 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis(2-methyl-4-(4-methyUphenyl-inde- 
65 nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilaxidiylbis(2-methyl-4-(4-ethyi-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl- 
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indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-rnethyl-4-(4-methoxy-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-eihyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-eihyl-4-(4-methoxy-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-meihyl-4-(4-ten-butyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-meihyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-meihyl-4-(4-trifluormeihyl-phenyl- 
indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimeihylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-meihoxy-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2»ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-inde- 
nyi)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-melhyl-phenyMnde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluomiethyl-phenyl- 
indenyl)zirkoniumdimelhyl 

DimemyUilandiylbis(2-emyl-4-(4-methoxy-phenyl-inde- 
nyl)zirkoniumdimeihyl. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 
stems wild das Tragermaterial in einem organischen Lose- 
mittel suspendiert. Geeignete Losemittel sind aromatische 
oder aliphatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, 
Heptan, Dodecan, Toluol oder Xylol oder halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte aro- 
matische KohlenwasserstofFe, wie o-Dichlorbenzol. Der 
Trager kann zuvor mit einer Organometall-Verbindung der 
Formel III vorbehandelt werden. AnschiieBend wird eine 
oder mehrere Lewis-Basen der Formel I zu dieser Suspen- 
sion gegeben, wobei die Reaktionszeit zwischen 1 Minute 
und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine Reaktions- 
zeit von 10 Minuten und 2 Stunden. Die Reaktionslosung 
kann isoliert und anschliefiend resuspendiert werden oder 
aber auch direkt weiter mit einer Organometall-Verbindung 
der Formel II umgesetzt werden. Die Reakuonszeit liegt 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden, bevorzugt ist eine Re- 
aktionszeit von 10 Minuten und 2 Stunden. Zur Herstellung 
des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine oder 
mehrere Lewis-Basen der Formel I in jedem beliebigen sto- 
chiometrischen Verhaltnis mit einer oder mehreren Organo- 
metall-Verbindungen der Formel II umgesetzt werden. Be- 
vorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer Lewis- 
Base der Formel I mit einem Aquivalent einer Organome- 
tall-Verbindung der Formel II. Besonders bevorzugt ist die 
Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base der Formel 
I mit einem Aquivalent einer Organometall-Verbindung der 
Formel II. Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung ist eine 
metalloceniumbildende Verbindung, die kovalent an das 
Tragermaterial fixiert ist. Es wird nachfolgend als modifi- 
ziertes Tragermaterial bezeichnet. Die Reaktionslosung 
wird anschliefiend filtriert und mit einem der oben genann- 
ten Losemittel gewaschen. Danach wird das modifizierte 
Tragermaterial im Vakuum getrocknet. 

Die Umsetzung der Mischung einer oder mehrerer Metal- 



locenverbindungen z. B. der Formel IV und einer oder meh- 
rerer Organometallverbindungen der Formel m mit dem 
modifizierten Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstat- 
ten, daB eine oder mehrere Metallocen verbindung z. B. der 
5 Formel IV in einem oben beschriebenen Losemittel gelost 
bzw. suspendiert wird und anschliefiend eine oder mehrere 
Organometall-Verbindungen der Formel m, die vorzugs- 
weise ebenfalls gelost bzw. suspendiert ist, umgesetzt wer- 
den. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocenverbin- 

10 dung z. B. der Formel IV und einer Org anometall verbin- 
dung der Formel EI betragt 100 1 bis 10 -4 : 1. Vorzugsweise 
betragt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10" : : 1. 

Das modifizierte Tragermaterial kann entweder direkt im 
Polymerisauonsreaktor oder vor der Zugabe zum Polymeri- 

15 sationsreaktor in einem ReaktionsgefaB mit einer Mischung 
aus einer Metallocenverbindung der Formel IV und einer 
Organometall verbindung der Formel EH umgesetzt werden. 
Die Zugabe einer Org anometall verbindung der Formel III 
hat einen positiven EinfluB auf die Aktivitat des Katalysa- 

20 torsystems. Polymerisationskatalysatoren bestehend aus ei- 
nem wie oben beschriebenen modifizierten Tragermaterial 
und einer Metallocenverbindung z. B. der Formel IV zeigen 
deutlich niedrigere Aktivitaten verglichen mit dem erfin- 
dungsgemaBen Katalysatorsystem, das eine Mischung aus 

25 dem oben beschriebenen modifizierten Tragermaterial, einer 
Metallocenverbindung z. B. der Formel IV und einer Orga- 
nometallverbindung der Formel IH enthalt. 

Die Menge an modi fiziertem Trager zu einer Metallocen- 
verbindung z. B. der Formel IV betragt vorzugsweise 10 

30 g : 1 umol bis 10" 3 : 1 umol. Das stochiometrische Verhalt- 
nis an Metallocenverbindung z. B. der Formel IV zu der auf 
dem Trager fixierten Organometallverbindung der Formel II 
betragt 100 : 1 bis 10^ : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10" 2 : 1. 
Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Poly- 

35 merisation eingesetzt werden. Es kann aber auch nach Ent- 
femen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisation 
eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode 
liegt darin, daB es die Option bietet das polymerisationsak- 
tive Katalysatorsystem erst im Reaktor entstehen zu lassen. 

40 Dadurch wird verhindert, daB beim Einschleusen des luft- 
empfindlichen Katalysators zum Teil Zersetzung eintritt. 

Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung eines Ole- 
finpolymers durch Polymerisation eines oder mehrerer Ole- 
fine, in Gegenwan des erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 

45 stems beschrieben. Die Polymerisation kann eine Homo- 
oder eine Copolymerisation sein. 

Bevorzugt werden Oiefine der Formel R a -CH=CH-R p 
polymerisiert, worin R a und R^ gleich oder verschieden sind 
und ein WasserstofTatom, ein Halogenatom, eine Alkoxy-, 

50 Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder unge- 
sattigten KohlenwasserstorTrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ins- 
besondere 1 bis 10 C-Atomen bedeuten, der mit einer Al- 
koxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Carbonsaure- 

55 oder Carbonsaureestergruppe subsutuiert sein kann, oder R° 
und R p mit den sie verbindenden Atomen einen oder meh- 
rere Ringe bilden. Beispiele fur solche Oiefine sind 1 -Oie- 
fine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen t 4-MethyM- 
penten, 1-Octen, Styrol, cyclische Oiefine wie Norbornen, 

60 Vinylnorbomen, Tetracyclododecen, EthyHdennorbomen, 
Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien, Biscyclopenta- 
dien oder Methacrylsauremethylester. 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopoly- 
merisiert, Ethylen mit einem oder mehreren C3-C2o-l-01e- 

65 finen, insbesondere Propylen, und/oder einem oder mehre- 
ren C 4 -C2o-Dtene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymeri- 
siert oder Norbornen und Ethylen copolymerisiert. 
Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur 
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von -60 bis 300°C\ besonders bevorzugi 30 bis 250°C, 
durchgefuhn. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 bar. bevorzugt 
2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder 
diskontinuieriich, ein- oder mehrstufig, in Losung. in Sus- 
pension, in der Gasphase oder in einem uberkritischem Me- 5 
dium durchgefuhrt werden. 

Das getragene Katalysatorsystem kann entweder direkt 
im Polymerisationssystem gebildet werden oder es kann als 
Pulver oder noch Losemittel behaftet wieder resuspendien 
und als Suspension in einem inerten Suspensionsmitiel in 10 
das Polymerisationssystem eindosien werden. 

Zur Hersteilung von Olefinpolymeren mil breiter Mole- 
kulargewichtsveneilung werden bevorzugt Katalvsatorsy- 
sieme verwendet, die zwei oder mehr verschiede'ne Uber- 
gangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 15 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysator- 
giften ist eine Reinigung mit einem Alurniniumalkvl, bei- 
spielsweise Trimethylalu mini urn, Triethylalu mini urn oder 
Triisobutylaluminium voneilhaft. Diese Reinigung kann so- 
wohl im Polymerisationssystem seibst erfolgen oder das 20 
Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssvstem 
mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlie- 
Bend wieder getrenm. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivi- 
tat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Ge- 25 
samtdruck im Polymerisationssvstem betragt 0,5 bis 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemaBe Verbindung in einer 
Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall von be- 
vorzugt 10" 3 bis 10" 8 , vorzugsweise ICr 4 bis 10' 7 mol Uber- 30 
gangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolu- 
men angewendet. 

Geeignete Losemittel zur Darstellung sowohl der erfin- 
dungsgemaBen getragenen chemischen Verbindung als auch 
des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind aliphati- 35 
sche oder arornatische Losemittel, wie beispielsweise He- 
xan oder Toluol, etherische Losemittel, wie beispielsweise 
Tetrahydrofuran oder Diethylether oder halogeniene Koh- 
lenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
halogeniene arornatische Kohlenwasserstoffe wie beispiels- 40 
weise o-Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend minde- 
stens eine erftndungsgemaBe getragene chemische Verbin- 
dung, und mindesrens eine UbergangsmetaUverbindung 
(wie ein MetaUocen) kann zusatzlich eine andere Alkylalu- 45 
miniumverbindung wie beispielsweise Trimethvlalumi- 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctyla- 
luminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des 
Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung 
vorhandener Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor ge- 50 
geben werden. Diese wird in einer Konzentration von 100 
bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polvmerisati- 
onssystem zugesetzt. 

Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und Triethvlalu- 
minium in einer Konzentration von 200 bis 0,001 mmol A ! 55 
pro kg Reaktorinhalt eingesetzt, dadurch kann bei der Syn- 
thase eines getragenen Katalysatorsystems das rnolare 
Al/M-Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Weiterhin kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
ein Additiv wie ein Antistatikum verwendet werden z. B. 60 
zur Verbesserung der Kommorphologie des Olefinpolvmers! 
Generell konnen alle Antistatika, die fur die Polvmerisation 
geeignet sind, verwendet werden. Beispiele hierfur sind 
Salzgemische aus Calciumsalzen der Medialansaure und 
Chromsalze der N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-35 43 65 
360 beschrieben werden. Weitere geeignete Antistatika sind 
z. B. C l2 - bis C 2 2-Fettsaureseifen von Alkali- oder Erdalka- 
limetallen, Salze von Sulfonsaureestern, Ester von Poly- 
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ethylenglycolen mil Fettsauren, Polyoxyethylenalkvlether 
usw. Eine Ubersicht uber Antistatika wird in EP-A 107 127 
angegeben. 

AuBerdem kann als Antistaukum eine Mischung aus ei- 
nem Metallsalz der Medialansaure. einem Metallsalz der 
Anthranilsaure und einem Polvamin eingesetzt werden wie 
in EP-A 636 636 beschrieben. 

Kommerziell erhaltliche Produkte wie Stadis® 450 der 
Fa. DuPont, eine Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dode- 
cylbenzolsulfonsaure, einem Polyamin. einem Copolvmer 
aus Dec- 1 -en undS0 2 sowie Dec- 1 -en oder AS A®- 3 der Fa 
Shell und ARU5R® 163 der Firma ICI konnen ebenfalls ver- 
wendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Lbsung einge- 
setzt, im bevorzugten Fall von Stadis® 450 werden bevor- 
zugt 1 bis 50Gew.-<7 c dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-9c, bezogen auf die Masse des eingesetzten Trager- 
katalysators (Trager mit kovalent fixierter metallocenium- 
bildende Verbindung und eine oder mehrere Metallocenver- 
bindungen z. B. der Formel IV) eingesetzt. Die benotigten 
Mengen an Antistaukum konnen jedoch, je nach An des 
eingesetzten Antistatikums. in weiten Bereichen schwan- 
ken. 

Dieeigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flus- 
sigen Monomer (bulk) oder in der Gasphase durchgefuhn. 

Das Anustatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur 
Polymerisation zudosien werden. Zum Beispiel ist eine be- 
vorzugte Verfahrensweise die, daB das getragene Katalvsa- 
torsystem in einem organischen Losemittel, bevorzugt Al- 
kane wie Heptan oder Isododekan, resuspendien wird. An- 
schlieBend wird es unter Ruhren in den Polymerisationsau- 
toklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosien. 
Die Polymerisauon wird bei Temperaturen im Bereich von 0 
bis 100°C durchgefuhn. Eine weitere bevorzugte Verfah- 
rensweise ist, daB das Antistatikum vor Zugabe des getra- 
genen Katalysatorsystems in den Polymerisationsautoklav 
zudosien wird. AnschlieBend wird das resuspendiene getra- 
gene Katalysatorsystem unter Ruhren bei Temperaturen im 
Bereich von 0 bis 100°C zudosien. Die Polvmerisationszeit 
kann im Bereich von 00. 1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine 
Polymerisationszeit im Bereich von 0.1 bis 5 Stunden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren treten keine Reak- 
torbelage auf, es bilden sich keine Agglomerate und die Pro- 
duktivitat des eingesetzten Katalysatorsystems ist hoch. Die 
mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Poly- 
mere zeichnen sich durch eine enge Molekulargewichtsver- 
teilung und gute Kommorphologie aus. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlaute- 
rung der Erfindung haben jedoch keinen limiuerenden Cha- 
rakter. 

Beispiel 1 

Darstellung modifiziener Trager 

5 g Si0 2 (PQ MS 3030 f vorbehandelt bei 140°C, 10 rnbar, 
10 h) wurden in 30 ml Toluol suspendien. Dazu wurderi 
0,25 ml N,N-Dimethylanilin gegeben und die Reaktionsmi- 
schung 1 h geruhn. Danach wurde die Reaktionsmischung 
mit 1,02 g Tris(pentafluorophenyl)boran versetzt und eine 
Stunde geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde filtrien und 
dreimal mit Toluol gewaschen. Lbsemittelreste wurden vom 
Ruckstand im Olpumpenvakuum entfemt. 
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Beispiel 2 

Darstellung des Katalysators A 

In 3 ml Toluol wurden 8,3 mg Dimethylsilylenbis(2-me- 5 
myundenyl)zirkoniumdimethyl gelost und mil 1 ml 
20%iger Trimeihylaluminiumlosung in Varsoi versetzt. 
Dazu gab man 1 g des modifizierten Tragers, riihrte eine 
Stunde und entfernte Losemittelreste im Olpumpenvakuum. 
Man erhielt 1,15 g eines freifiieBenden getragerten Kataly- io 
sators. 

Beispiel 3 

Polymerisation von Propen 15 

Ein irockener 16-dm 3 -Reaktor wurde zunachst mil Stick- 
stoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mil 10 dm 3 
fliissigem Propylen befullt. 

Dann wurden 4 cm 3 einer 20%igen Triisobutylalurnini- 20 
umiosung in Varsoi mit 30 cm 3 Heptan verdiinnt in den Re- 
aktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geriihrt. 

AnschlieBend wurde der Katalysator aus Beispiel 2 in 
Heptan resuspendiert und diese Suspension in den Reaktor 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polyrnerisa- 25 
tionstemperatur von 65°C aufgehetzt (4°C/min) und das Po- 
lymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 65°C gehalten. 
Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des rest- 
lichen Propyiens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. 30 

Es resultieren 1,1 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor 
zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 132 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 4 35 

Darstellung des Katalysators B 

3 ml Toluol wurden 8,3 mg Dimethylsilylenbis(2-methy- 
lindenyl)zirkoniumdimethyl. Dazu gab man 1 g des modifi- 40 
zierten Tragers, riihrte eine Stunde und entfernte Losemittel- 
reste im Olpumpenvakuum. Man erhielt 1.05 g eines frei- 
fiieBenden getragerten Katalysators. 

Beispiel 5 

Polymerisation von Propen 

Ein trockener 16-dm 3 -Reaktor wurde zunachst mit Suck- 
stoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 10 dm 3 
fliissigem Propylen befullt. 

Dann wurden 4 cm 3 einer 20%igen Triisobutylalumini- 
umiosung in Varsoi mit 30 cm 3 Heptan verdiinnt in den Re- 
aktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geriihrt. 

AnschlieBend wurde der Katalysator aus Beispiel in 
Heptan resuspendiert und diese Suspension in den Reaktor 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisa- 
tionstemperatur von 65°C aufgehetzt (40°C/min) und das 
Poly merisationssy stem 1 h durch Kuhlung bei 65 °C gehal- 
ten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propyiens. Das Polymer wurde im Vakuumtrok- 
kenschrank getrocknet. 

Es resultieren 0,33 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor 
zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 40 kg PP/g Metallocen x h. 



Beispiel 6 

Darstellung des Katalysators C 

3 ml Toluol wurden 9.1 mg Dimethylsilylenbis(2-methy- 
lindenyl)zirkoniumdichlorid gelost und mit 1 ml 20%iger 
Trimethylaluminiumlosung in Varsoi versetzt. Dazu gab 
man 1 g des modifizierten Tragers, riihrte eine Stunde und 
entfernte Losemittelreste im Olpumpenvakuum. Man erhielt 
1,16 g eines freifiieBenden getragenen Katalysators. 

Beispiel 7 

Polymerisation von Propen 

Ein trockener 16-dm 3 ,-Reaktor wurde zunachst mit Stick- 
stoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 10 dm 3 
fliissigem Propylen befullt. 

Dann wurden 4 cm 3 einer 20%igen Triisobutylalumini- 
umlosung in Varsoi mit 30 cm 3 Heptan verdiinnt in den Re- 
aktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten geriihrt. 
AnschlieBend wurde der Katalysator aus Beispiel 6 in Hep- 
tan resuspendiert und diese Suspension in den Reaktor gege- 
ben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisauons- 
temperatur von 65°C aufgehetzt (4°C/min) und das Polyme- 
risationssystem 1 h durch Kuhlung bei 65°C gehalten. Ge- 
stoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restli- 
chen Propyiens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. 

Es resultieren 1,0 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor 
zeigte keine Belage an Innenwand oder Ruhrer. Die Kataly- 
satoraktivitat betrug 118 kg PP/g Metallocen x h. 

Patentanspriiche 

1. Getragertes Kataly satorsystem, enthaltend 

a) einen Trager 

b) eine Lewis-Base der Formel I 

c) eine Organometallverbindung der Formel II 
als Cokatalysator 

d) mindestens ein Metallocen 

e) Organometallverbindung der Formel HE, 
worin die Organometallverbindung der Formel II kova- 
lent an den Trager gebunden ist. 

2. Verwendung eines getragerten Kataly satorsy stems 
gemaB Anspruch 1 zur Hersiellung eines Olefinpoly- 
mers. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers in 
Gegenwan eines getragerten Katalysatorsystems ge- 
maB Anspruch 1. 

4. Verfahren zur Herstellung eines getragerten Kataly- 
satorsystems gemaB Anspruch 1, enthaltend als Verfah- 
rensschritte 

a) die Umsetzung einer Lewis-Base der Formel I 
und einer Organometallverbindung der Formel II 
mit einem Trager und 

b) anschlieBende Umsetzung mit einer Losung 
oder Suspension enthaltend eine Metallocen- Ver- 
bindung und mindestens eine Organometall-Ver- 
bindung der Formel HI. 
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